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A method is described for making an especially not-(111)-oriented low-stress large-volume crystal having 
a glide plane with reduced stress birefringence and more uniform refractive index. The method includes 
growing and tempering the crystal while heating and/or cooling to form a temperature gradient in order to 
relax stresses arising along the glide plane. During the tempering the heating and/or cooling occurs by 
heat transfer in a heat transfer direction and the heat transfer direction or temperature gradient is oriented 
at an angle of from 5 DEG to 90 DEG to the glide plane. Crystals with a uniform refractive index with 
variations of less than 0.025x10<SUP>-6 </SUP>(RMS value) are produced by the method. 
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(54) Bezeichnung: Herstellung von spannungsarmen, nicht (111)-orientierten, groBvolumigen Einkristallen mit ge- 
ringer Spannungsdoppelbrechung und homogener Brechzahl, sowie deren Verwendung 

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von insbesondere nicht 111-orientierten, Gleitebenen 
aufweisenden spannungsarmen, groftvolumigen Kristallen 
mit geringer Spannungsdoppelbrechung und homogener 
Brechzahl beschrieben. Das Verfahren umfasst Zuchten 
und Tempern eines Kristalls unter Relaxierung von Span- 
nungen entlang seiner Gleitebenen durch Zufuhren von 
Warme unter Ausbitdung eines Temperaturgradienten, wo- 
bei beim Tempern die Richtung der WSrmezufuhr und/oder 
beim Abkuhlen der Warmeabfuhr uber eine Richtung er- 
folgt, die mit den Gleitebenen einen Winkel von 5-90° bil- 
det. Mit diesem Verfahren werden Kristalle mit einer homo- 
genen Brechzahl von < 0,025 x 10 6 (RMS-Wert) erhalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von nicht (111)-orientierten, spannungsarmen, grolivolumigen 
Einkristallen, die uber ihr Volumen hinweg eine geringe Doppelbrechung und eine homogene Brechzahl auf- 
weisen, mitteis einem gerichteten Tempern, die Verwendung derartiger Kristalle, sowie derartige Kristalle und 
optische Elemente, die solche Kristalle umfassen. 

[0002] Durch die Notwendigkeit Linsen und optische Systeme auch fur Wellenlangen aufterhalb des fur den 
Menschen sichtbaren Bereiches zu verwenden, finden immer haufiger Kristalle, insbesonders Einkristalle Ver- 
wendung. So werden beispielsweise bei der Herstellung von Computerchips mitteis Mikrolithographie zum Be- 
Hchten Laserstrahlen im tiefen UV-Bereich (DUV) insbesonders bei Wellenlangen unter 250 nm, speziell bei 
248 nm, 193 nm bzw. 157 nm eingesetzt. Als optische Elemente bzw. Linsen in Beleuchtungs- und Abbildungs- 
optiken bei 193 nm und vorzugsweise bei 157 nm werden grofie Einkristalle verwendet. Als ein bevorzugtes 
Material hierfur hat sich CaF 2 durchgesetzt. Zur Herstellung integrierter Schaltungen, z. B. Computerchips, ist 
es notwendig, dass derartige Optiken auch kleinste Strukturen fehlerfrei, d. h. scharf abbilden, urn ein einwand- 
freies Produkt zu erhalten. Urn die hierfur notwendige Abbildungsqualitat zu erreichen, werden an das optische 
Grundmaterial, d. h. an den Kristall, sehr hohe Anforderungen gestellt. Dabei soil die Brechzahl An so homo- 
gen wie moglich sein, d. h. deren Schwankungen im Linsenrohling soli nicht mehr als MO 6 betragen und die 
Spannungsdoppeibrechung soil deutlich unter 1 nm/cm liegen. 

Stand der Technik 

[0003] Es sind daher bereits eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung grofcvolumiger Einkristalle fur den 
genannten Zweck bekannt. So beschreibt beispielsweise die DE-A 100 10 484 eine Vorrichtung zum Zuchten 
von grofcvolumigen Einkristallen und die DE-A 100 10 485 ein Verfahren zum Tempern derartiger Kristalle zur 
Reduzierung der Spannungsdoppeibrechung. Dabei wird ublicherweise von Kristallen ausgegangen, die vor 
dem Tempern eine durchschnittliche Spannungsdoppeibrechung (RMS-Werte) von ca. 5-20 nm/cm aufwei- 
sen. Mit den beschriebenen Verfahren lasst sich die Spannungsdoppeibrechung an Kristallen auf bis zu 1 
nm/cm verringern und die Brechzahlen derart konstant halten, dass innerhalb eines Kristalles die Brechzahlen 
urn nicht mehr als An = 5-10- 6 von einander abweichen. Dabei wird der fertig gezuchtete Kristall in einen Tem- 
perofen eingebracht und mindestens 2 Stunden lang oberhalb 1150°C im Beisein eines die Verdampfung des 
Kristalles verringernden CaF 2 -Pulvers erwarmt. Auch in der DD-PS-213514 wird ein Temperverfahren be- 
schrieben, bei dem ein CaF 2 -Kristall in einer PbF 2 -haltigen Atmosphare bei einer Temperatur von 1200°C er- 
hitzt wird, wobei im Kristall eine vorliegende Spannungsdoppeibrechung von 10 - 25 nm/cm (RMS-Wert) durch 
eine 2 - 3-stundige Erwarmung auf 1200°C auf nur 1 nm/cm verringert wird. 

[0004] In der JP-A 2001-335 398 wird ein Temperverfahren zum Abbau der Spannungsdoppeibrechung und 
zur Erhohung der Homogenitat des Brechungsindexes beschrieben, wobei der Kristall zuerst in einem Bereich 
von 1020 - 1150°C fur eine vorgegebene Zeit erwarmt wird und mit einer Abkuhlgeschwindigkeit von 1°C pro 
Stunde dann auf eine Temperatur unterhalb 700°C abgekuhlt wird. 

[0005] Beim Tempern erfolgt namlich ein mehr oder weniger vollstandiger Abbau von im Kristall vorhandenen 
Spannungen uber eine plastische Verformung im Kristallgitter durch Aktivierung von Gleitprozessen entlang 
der durch die jeweilige Struktur des Kristallgitters vorgegebenen Gleitsysteme sowie uber atomare Diffusions- 
mechanismen (Kletterprozesse). Daher ist es, urn ein uber das gesamte Kristallvolumen hindurch defektarmen 
Kristall zu erreichen, notwendig, dass eine moglichst hohe Temper- oder Annealingtemperatur eingestellt wird; 
wobei generell gilt, je hoher die Temperatur desto geringer ist die verbleibende Restspannung, wobei dem Kris- 
tall ausreichend Zeit gegeben werden muss, damit die gewunschten Gleit- und Diffusionsprozosse ablaufen 
kGnnen. Hierbei soil moglichst wahrend des gesamten Temperprozesses, bestehend aus Aufheizphase, Hal- 
tezeit bei Maximaltemperatur und Abkuhlphase, eine extrem homogene Temperaturverteilung im gesamten 
Kristallvolumen gewahrleistet sein. Die raumliche Temperaturverteilung im gesamten Kristallvolumen ergibt 
sich aus der Oberlagerung statischer Temperaturgradienten (anlagenbedingte Temperaturverteilung) mit den 
dynamischen Temperaturgradienten, welche infolge von Auf heiz- bzw. Abkuhlvorgangen im Kristall entstehen. 
Erstere dominieren die Haltezeit, letztere kommen vor allem in der Auf heiz- und Abkuhlphase zum tragen. 

[0006] Dabei wurde bislang davon ausgegangen, dass die Orientierung des Kristalls im Temperaturfeld irre- 
levant fur das Temperergebnis ist, da sich das Volumen bei Maximaltemperatur(Haltetemperatur) lange in ei- 
nem wesentlich homogeneren, statischen Temperaturfeld befindet, als das in der Aufheizphase oder der Ab- 
kuhlphase der Fall ist. 
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[0007] Urn das durch das Tempern erzeugte mehr oder weniger spannungsfreie KristallgefGge zu erhalten, 
wird dann derart abgekuhlt, dass mGglichst kein Temperaturgradient im Kristall erzeugt wird, der neue Span- 
nungen hervorruft. 

[0008] Das Tempern kann als Prozessschritt unmittelbar in der Kristallzuchtanlage oder aber auch als sepa- 
rater Prozess in einem speziellen Ofen ausgefuhrt werden. 

[0009] Ausgehend von theoretischen Betrachtungen zwischen der Dimension von Kristallkflrpern wie Durch- 
messer und Dicke und im Material auftretenden, die Spannungsdoppelbrechung hervorrufenden Spannungen 
mussen Kristalle in moglichst kleinen Dimensionen getempert werden. Da die durch beim ErwSrmen bzw. Ab- 
kuhlen im Kristall zwischen verschiedenen Orten zwangslaufig auftretenden Temperaturunterschiede AT her- 
vorgerufenen Spannungen proportional zum Quadrat der Dicke bzw. Hohen des Kristalls und proportional dem 
Quadrat des Durchmessers d einer Scheibe sind, d. h. AT~d 2 und AT-h 2 , ist bislang davon ausgegangen wor- 
den, die Kristalle mit moglichst geringstem Volumen zu Tempern. Dabei bewirkt eine Vergrofierung des Durch- 
messers bzw. Hohe oder Dicke des Kristallkorpers beim Tempern unter sonst identischen Bedingungen eine 
Zunahme der Spannungsdoppelbrechung. 

[0010] In der JP-A 10-251 096 wird daher beschrieben, den Kristall vor dem Tempern auf eine fur das End- 
produkt endmafinahe Dimension zurecht zu schneiden und anschliefcend einem Temperverfahren zu unterzie- 
hen. 

[0011] Einige typische Vorgehensweisen beim Tempern von Calciumfluorid wurden bereits in der EP 0 939 
147 A2 oder in der US 6,332,922 B1 beschrieben. Dabei werden insbesondere die Temperatur-Zeit-Bedingun- 
gen beschrieben, urn Calciumfluoridkristalle bezuglich ihrer Spannungsdoppelbrechung und Brechzahlhomo- 
genitat zu verbessern. Die beschriebenen Verfahren fuhren jedoch nicht zu Kristallen, die die erforderliche 
Qualitat fur die inzwischen aktuellen Anforderungen der Mikrolithographie bei Anwendungswellenlangen von 
193 nm bzw. 157 nm erreichen. 

[0012] Die Verknupfung zwischen mechanischen Grofcen (wie z. B. Spannungen) und der durch sie verur- 
sachten optischen Wirkung (wie z. B. die Spannungsdoppelbrechung SDB) ist im Kristall (richtungsabhangig) 
uber den spannungsoptischen Tensor gegeben. Das bedeutet, Spannungen gleicher Grolie konnen in einem 
einkristallinen Material in AbhSngigkeit von der kristallographischen Orientierung bzw. der Beobachtungsrich- 
tung zu deutlich unterschiedlicher Spannungsdoppelbrechung und Brechzahlhomogenitat fuhren. Aus diesem 
Grunde wurden bisher Bauelemente eingesetzt, bei denen die minimale Spannungsdoppelbrechung in der An- 
wendungsrichtung zu beobachten ist. Das ist fur Calciumfluorid in der (111)-Richtung der Fall. Bisher wurde 
daher Material ausschliefclich in der Orientierung (111) fur Rohlinge (bzw. (111)-nahe fur Kuben) eingesetzt. 

[0013] Die Untersuchungen von J.H. Burnett, Z.H. Levine, E.L. Shirley, "Intrinsic birefringence in calcium flu- 
oride and barium fluoride\ Physical Rev. B 64 (2001) 241102 haben gezeigt, dass das Calciumfluorid intrin- 
sisch doppelbrechend wirkt. Dieser Effekt nimmt in der Nahe der Bandkante des Materials stark zu und fuhrt 
bei einer Anwendungswellenlange von 157nm zu deutlichen Abbildungsfehlern. Urn diese intrinsische Doppel- 
brechung kompensieren zu konnen, werden von den Objektivherstellern Linsen unterschiedlicher Kristallorien- 
tierung kombiniert. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, Linsenrohlinge, Quader und Prismen verschiedener 
Kristallorientierung, speziell in (100)- und (110)-Orientierung, zu fertigen. 

[0014] Die Anforderungen an die nicht-(111)-orientierten Produkte bezuglich der optischen Qualitat, speziell 
der Brechzahlhomogenitat und Spannungsdoppelbrechung sind vergleichbar mit den Anforderungen, die an 
das (111)-Material gestellt werden. Allerdings sind diese Anforderungen an die Qualitat fur nicht-(111)-orien- 
tierte Produkte ungleich schwerer erreichbar. Die Restspannungen im Material mussen fur (100) bzw. (110)-ori- 
entierte Produkte urn 80 bis 90% geringer sein als fur (111)-orientierte Produkte, wenn die gleiche Spannungs- 
doppelbrechung erreicht werden soli. 

[001 5] In EP 0 942 297 A2 wird beschrieben, dass aufgrund der Anisotropie des spannungsoptischen Verhal- 
tens fur Lithographieanwendungen die (111)-Orientierung von Rohlingen bzw. Halbzeugen zu bevorzugen ist. 
Dabei wurden die (111), (100), (110)-Orientierungen untersucht und es wurde gefunden, dass bei gleichartiger 
WSrmebehandlung von CaF 2 -Scheiben unterschiedlicher Orientierung nur die (111)-Scheibe Spannungsdop- 
pelbrechungswerte nahezu im geforderten Bereich erreicht. 

[0016] Am Beispiel von BaF 2 -Scheiben wird gezeigt, dass auch die erreichte Reduzierung der SDB durch die 
WSrmebehandlung fur die (111)-Scheibe wesentlich grofcer ist, als die fur nicht (111)-orientierte Scheiben. 



3/10 



DE 1 0 2004 008 754 A1 2005.09.08 



[0017] Wie CaF 2 mit von (111) verschiedener optischer Hauptrichtung in der geforderten Qualitat produziert 
werden kann, ist bislang nicht bekannt. 

Aufgabenstellung 

[0018] Die Erfindung hat daher zum Ziel, durch Temperung bei erhShter Temperatur in einem geeigneten 
Ofen bzw. einer zum Tempern geeigneten Anlage Kristalle, insbesonders CaF 2 -Kristalle in einer optischen 
Qualitat herzustellen, die fur den Einsatz mit einer von (111) verschiedenen optischen Hauptrichtung, speziell 
(100) bzw. (110), in der Mikrolithographie bei Wellenlangen von 193 nm oder kurzer erforderlich ist. 

[0019] Dieses Ziel wird durch die in den Anspruchen definierten Merkmale erreicht. 

[0020] Es wurde namlich uberraschenderweise gefunden, dass eine Verbesserung der optischen Eigenschaf- 
ten von derartigen Kristallen dann erfolgt, wenn beim Tempern ein insbesonders geringer radialer Temperatur- 
gradient im Temperofen erzeugt wird, der in einem Winkel von mindestens 5° von der Gleitebene des im Tem- 
perofen positionierten Tempergutes abweicht. 

[0021] Auch der axiale Temperaturgradient im Temperofen muss so gering wie moglich einstellbar sein. 

[0022] Die Richtung des maximalen Temperaturgradienten ist gleichzeitig die Richtung der hochsten Span- 
nungen. Da der Kristall sich nur entlang bestimmter Gleitrichtungen auf bestimmten Gleitebenen plastisch ver- 
formt, ist fur die Verformung nur die in diesem Gleitsystem wirksame Spannung fur die Verformung relevant. 

[0023] Im Falle des CaF 2 ist die Hauptgleitebene die (1 00)-Ebene. Treten die maximalen Temperaturgradien- 
ten parallel bzw. senkrecht zur Oberflache einer 100-Scheibe auf, sind die Spannungen im Gleitsystem voll 
wirksam. Durch Verkippen der Scheibenorientierung werden die wirksamen Spannungen reduziert. Im Falle 
der 111-Orientierung (Der Winkel zwischen 111 -Oberflache und 100-Gleitebene betragt 54,73°) ist diese wirk- 
same Spannungskomponente deutlich reduziert. Der beste denkbare Fall ware in diesem Sinne eine (110)-Ori- 
entierung. In diesem Falle aber wiirde das zweite (Neben-)gleitsystem mit 110 als Gleitebene extrem gunstig 
orientiert sein und aktiviert werden. 

[0024] Es ist bevorzugt, dass zwischen Gleitrichtung und Richtung des maximalen Temperaturgradienten ein 
Winkel von 10° eingeschlossen wird. Fur CaF 2 -Kristalle und damit vergleichbare Strukturen sind Winkel von 
25° bis 36° besonders bevorzugt. In anderen Kristallsystemen konnen auch groftere Winkel erreicht werden. 
Gemafc der Lehre der Erfindung ist es bevorzugt, den maximal moglichen Winkel zwischen Gleitrichtung und 
Richtung des Temperaturgradienten einzustellen. 

[0025] Besonders bevorzugt wird der Kristall in seiner (111)-Richtung getempert und zwar so, dass diese 
(111)-Achse parallel zur Achse des verwendeten Temperofens verlauft. Dabei ist es bevorzugt, dass der im 
Temperofen erzeugte radiale Temperaturgradient parallel zur Erdoberflache verlauft, bzw. senkrecht zur Erd- 
anziehung. 

[0026] Die extremen Anforderungen an die Spannungsfreiheit der Kristalle werden insbesonders dann erfullt, 
wenn neben der Reduzierung der dynamischen Temperaturgradienten durch Heiz- und Kuhlprozesse auch die 
statischen Temperaturgradienten in der Anlage verringert werden. Statische Temperaturgradienten werden 
durch die raumliche Temperaturverteilung (Ofendesign) im Temperofen verursacht. Sie treten auch in der Hal- 
tezeit auf. 

[0027] Dynamische Temperaturgradienten treten im Tempergut auf, wenn von aufcen (Ofen) Warme zu- oder 
abgefuhrt wird. Ein Warmetransport bedingt Temperaturgradienten im Material und die Grofce dieser Gradien- 
ten wird wesentlich von den Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeiten bestimmt. Diese Gradienten werden hier 
als dynamische Temperaturgradienten bezeichnet. 

[0028] In Auf heiz- und Abkuhlphasen uberlagern sich beide Arten von Gradienten. 

[0029] Fur das erfindungsgemS&e Tempern ist es notwendig, dass die von aufcen dem Kristall zugefuhrte 
Warme beim AufwSrmen des Kristalls einen geringen, jedoch keinen zu grolien Temperaturgradienten erzeugt. 
ErfindungsgemSR hat es sich als zweckmaliig erwiesen, diese sich beim Aufheizen herausbildenden radialen 
und axialen dynamischen Temperaturgradienten durch die Aufheizgeschwindigkeit derart zu begrenzen, dass 
an keiner Stelle des Kristalles, gemessen zum gleichen Zeitpunkt, sich ein Temperaturunterschied von mehr 
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a!s 5°C einstellt. Vorzugsweise betragt die Obergrenze der Temperaturunterschiede insbesonders im Kristall 
maximal 2°C, wobei maximal 1°C besonders bevorzugt ist. Dies wird bei der erfindungsgemSfien Vorgehens- 
weise dadurch erreicht, dass beim Aufheizen Raten von weniger als 18K/h eingestellt werden, vorzugsweise 
weniger als 12K/h wobei Aufheizraten von weniger als 10K/h besonders bevorzugt sind. Erfindungsgemali 
wurde auch gefunden, dass geringe Aufheizraten wesentlich sind, um ein gutes Temperendergebnis zu errei- 
chen. Es hat sich nSmlich gezeigt, dass auch wahrend des Aufheizens generierte Defekte im Falle von nicht 
in (111)-Orientierung senkrecht zur Erdoberflache angeordneten Kristallen sich einerseits wesentlich storender 
auf das Endergebnis auswirken und andererseits (auch wahrend der Haltezeit) wesentlich schwerer relaxieren. 

[0030] Es ist auch bevorzugt, dass diese maximalen Temperaturunterschiede nicht in einem inneren Volu- 
menbereich des Kristalls auftreten; d. h. in einem Bereich, der mindestens 10% des Kristalldurchmessers vom 
Kristallrand entfernt ist. Obwohl es nicht bevorzugt ist, konnen daher im Randbereich geringfugige hohere Tem- 
peraturunterschiede herrschen, als die zuvor angegebenen. 

[0031] Nach dem Aufheizen, d.h. wahrend der Haltezeit bei maximaler Tempertemperatur bilden sich im Tem- 
perraum statische Temperaturgradienten in radialer und axialer Richtung heraus. Durch die Ofenkonfiguration 
werden gemali der vorliegenden Erfindung diese auf maximal 0,2K/cm begrenzt. Vorzugsweise werden jedoch 
statische, radiaie Temperaturgradienten im Temperraum von kleiner als 0,013K/cm und statische axiale Tem- 
peraturgradienten im Temperraum von kleiner als 0,07K/cm gewahrleistet. 

[0032] ErfindungsgemSfl ist es bevorzugt, den Kristall beim Tempern mittels einer Graphitauflage abzude- 
cken. Bevorzugt sind Graphitmatten oder Graphitplatten. Graphitplatten tragen zur Verringerung des Tempe- 
raturgradienten im Tempergut bei, indem eine gleichmSRige Warmezu- und -abfuhr in bzw. aus dem Kristall 
befordert wird. Die Graphitabdeckungen haben eine gute Warmeleitfahigkeit. Obwohl es erfindungsgemSG be- 
vorzugt ist, das Tempern mittels einer im Ofen seitlich angeordneten Heizung durchzufuhren und dabei die 
Warmezufuhr und den somit entstehenden Gradienten seitlich, d. h. parallel zur Erdoberflache auf den Kristall 
einwirken zu lassen, so ist es auch moglich dies mittels einer Deckel- und Bodenheizung durchzufuhren; dabei 
hat es sich als zweckmSHig erwiesen, besonders gut warmeleitende Graphitplatten auf den Kristall zu legen. 

[0033] Es hat sich als zweckmafcig erwiesen, beim Tempern zuerst auf eine Temperatur von 350°C - 600°C 
, insbesondere 350°C -500°C zu erwSrmen, um bei der Bearbeitung des Calciumfluorid-Kristalls sowie bei der 
Lagerung eingebrachtes Wasser zu entfernen. Besonders bevorzugt ist eine Erwarmung von 350°C - 400°C. 
Dies geschieht vorzugsweise unter Vakuum. Die Wassertrocknung betragt ublicherweise 1 2 - 45 Stunden, vor- 
zugsweise 24 Stunden. 

[0034] Es hat sich gezeigt, dass sich die Kristalldefekte im CaF 2 hinreichend weit reduzieren lassen, um die 
genannten Ziele zu erreichen, wenn der Kristall auf Temperaturen von uber 1000°C erwarmt wird und bei der 
eingestellten Temperatur wenigstens 65 Stunden, vorzugsweise mindestens 75 Stunden gehalten wird, wobei 
mindestens 80 Stunden besonders bevorzugt sind. Erfindungsgemali wurde gefunden, dass entgegen bishe- 
rigen Vorstellungen diese gegenuber bisher bekannten Prozessen deutlich verlangerte Zeit erforderlich ist, um 
die notwendigen Relaxationsvorgange im Kristall ablaufen zu lassen. 

[0035] Die einzustellende Haltetemperatur betragt erfindungsgemaft mindestens 1000°C, vorzugsweise min- 
destens 1050°C, wobei mindestens 1080°C bzw. 1100°C besonders bevorzugt sind. Ganz besonders bevor- 
zugt ist ein Tempern oberhalb 1200°C, wobei oberhalb 1210X besonders bevorzugt ist, Als obere Temper- 
grenze sollte 141 5°C vorzugsweise 1370°C nicht uberschritten werden. Die Obergrenzen betragen maximal 
1360°C, wobei 1350°C bevorzugt ist. ZweckmaBige Obergrenzen betragen erfindungsgemafl 1300°C, wobei 
eine maximale Temperatur von 1250°Cbzw. 1200°C meist ausreichend ist. Erfindungsgemaft hates sich auch 
als vorteilhaft erwiesen, dass wahrend der Haltezeit moglichst keine oder nur minimale Temperaturunterschie- 
de im Kristall auftreten, d. h. dass die Temperatur uber das gesamte Kristallvolumen hinweg moglichst gleich 
bzw. homogen ist. 

[0036] Vorzugsweise sind erfindungsgemafc beim Aufheizen Raten von weniger als 18K/h einzustellen, vor- 
zugsweise weniger als 12K/h, wobei Aufheizraten von weniger als 10K/h besonders bevorzugt sind. Erfin- 
dungsgemali wurde auch gefunden, daft geringe Aufheizraten wesentlich sind, um ein gutes Temperendergeb- 
nis zu erreichen. Es hat sich namlich gezeigt, daft auch wahrend des Aufheizens generierte Defekte im Falle 
von nicht (111 )-orientierten Blanks sich einerseits wesentlich storender auf das Endergebnis auswirken und an- 
dererseits wesentlich schwerer (wahrend der Haltezeit) relaxieren. 

[0037] Der Erfolg der in der Haltezeit bei den sehr geringen statischen Temperaturgradienten abgelaufenen 
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Relaxationsprozesse darf durch ein zu schnelles Abkuhlen nicht zunichte gemacht werden. Das Abkuhlen 
muss so langsam erfolgen, dass die wShrend der Haltezeit existent gewesenen statischen Temperaturgradi- 
enten sich nicht unwesentlich verschlechtern. Wird also an verschiedenen Zeitpunkten wShrend des AbkGhl- 
prozesses an verschiedenen Orten innerhalb des Tempergefafies die Temperatur gemessen, dann durfen die 
als dynamische Temperaturgradienten bezeichneten Gradienten nur unwesentlich schlechter sein als wahrend 
der Haltezeit. GemSfi der vorliegenden Erfindung sind beim Abkuhlen Raten einzuhalten, welche im oberen 
Temperaturbereich der Abkuhlphase kleiner 0,5K/h, vorzugsweise kleiner 0,4 K/h, und insbesondere kleiner 
0,3 K/h betragen und in einem unteren Temperaturbereich der Abkuhlphase grGfter sein konnen. 

[0038] Die Erhohung der Abkuhlraten in dem unteren Temperaturbereich ist wunschenswert und auch mog- 
lich, urn die Prozesszeit und die damit verbundenen Kosten nicht unndtig zu erhohen. Die Erhohung der Ab- 
kuhlrate kann in einem Schritt, bevorzugt aber in mehreren Schritten erfolgen. Die Temperaturraten im unteren 
Temperaturbereich durfen gemSG dieser Erfindung nicht uber 3 K/h, bevorzugt nicht uber 2 K/h, insbesondere 
nicht uber 1,7 K/h erhoht werden. 

[0039] Die Grenztemperatur, welche den oberen von dem unteren Temperaturbereich der Abkuhlphase 
trennt, liegt in dem Bereich zwischen 900°C und 600°C. Die Obergangstemperatur liegt dabei umso tiefer, je 
hoher die Qualitatsanforderungen an das Produkt sind. 

[0040] Die Anlage sollte vorzugsweise in ihrem Inneren ausschliefilich aus hochreinem Graphit bestehen, urn 
Kontaminationen der CaF 2 -KristaIle auszuschliefien, welche zu einer Minderung der Transmission fuhren kon- 
nen. 

[0041] Die Anforderungen an die Reinheit bestehen ebenso an die zu tempernden Produkte. Vor Beschi- 
ckung der Anlage sind daher die Teile einer sorgfaltigen Reinigung zu unterziehen. Die Teile sollen sowohl fett- 
und staubfrei sein, sowie moglichst keine OberflSchenfeuchte ausweisen. Bevorzugt wird daher eine Reini- 
gung der Teile mit fettlosenden organischen Losungsmitteln mit hohem Dampfdruck. Nach erfolgter Reinigung 
ist jede Beruhrung der Teile mit blofter Haut oder verschmutzten Gegenstanden zu vermeiden. 

[0042] Es hat sich auch als zweckmafcig erwiesen, das Tempern unter Schutzgas durchzufuhren. Obliche 
Schutzgase sind Stickstoff, Helium, Argon und/oder Xenon. 

[0043] Zur Entfernung des in der Anlage, an der Kristalloberflache bzw. im Kristallgitter vorhandenen Rest- 
sauerstoffs wird vorzugsweise wenigstens ein Scavenger-Material eingesetzt. Als vorteilhaft erweisen sich 
Verbindungen wie ZnF 2 , PbF 2 , XeF 2 , SnF 2 , welche als Feststoffe zugesetzt werden. Es ist auch moglich, nach 
einer ausgepragten Trockenphase gasformige Scavenger einzusetzen. Hierbei sind besonders Fluorgas, 
Fluorgas/lnertgasmischungen, Fluorkohlenstoffgase bzw. FluorkohlenwasserstofFgase vorteilhaft zu verwen- 
den. Eine Kombination von fest- und gasformigen Scavengern kann auch verwendet werden. 

[0044] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Temperung unter Einsatz von gasfdrmigem Scavenger 
vorgenommen, und zwar vorzugsweise in einer fluorhaltigen Atmosphare, insbesondere einem fluorhaltigen 
Schutzgas, beispielsweise CF 4 , C 2 F 6 , C 3 F 8 oder CHF 3 , SF 6 Oder NF 3 bevorzugt unter dem Einsatz von Fluor- 
kohlenstoffgasen, welche mit Inertgas vermischt in einer Konzentration von 1-50%, insbesondere 5-30%, spe- 
ziell 5-15% in die Anlage eingebracht wird. Hierbei wird Fluorgas in einen Temperofen bzw. in ein das Temper- 
gut enthaltendes Tempergefaft eingeleitet und/oder durch Verdampfen freigesetzt. Weitere reaktive Fluorgase 
sind Tetrafluormethan sowie andere Fluorkohlenstoffe oder Fluorkohlenwasserstoffe. Durch den Einsatz die- 
ses Gases gelingt es uberraschenderweise die Transmission des CaF 2 zu erhohen. Dieser Effekt wird nicht bei 
Einsatz von Inertgas, Vakuum oder pulverformigen Scavengermaterial erreicht. 

[0045] Eine besonders bevorzugte fluorhaltige Atmosphare ist eine HF-Atmosphare. In einer weiteren bevor- 
zugten erfindungsgemafien Ausfuhrungsform wird die fluorhaltige Atmosphare zusammen mit einem Schutz- 
gas verwendet. Zweckmafcigerweise enthait die dabei entstehende Gasmischung 0,1-20% Fluorgas, insbe- 
sondere 1-10%. Eine besonders bevorzugte Mischung ist eine Mischung aus HF und N 2 . 

[0046] In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die fluorhaltige Atmosphare in Form von 
fluorfreisetzenden FestkOrpern wie beispielsweise XeF 2 eingebracht. XeF 2 ist bei Raumtemperatur ein Fest- 
korper, der sich bei einer Temperatur oberhalb 400°C zu Xe und F 2 -Gas zersetzt. ZweckmSliigerweise wird es 
luftdicht verschlossen in einen Teflonbeutel eingesetzt. 

[0047] Es hat sich als besonders zweckmaftig erwiesen, dass das Tempern in einer reduzierenden Atmos- 
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phare durchgefuhrt wird. Eine reduzierende Atmosphere wird beispielsweise durch den Zusatz von Grafitpul- 
ver erreicht, welches mit Wasser unter Ausbildung von CO/C0 2 und CH 4 reagiert, wobei CH 4 selbst eine redu- 
zierende Wirkung aufweist. Auch das teilweise gasformige Bleifluorid weist gegenuber Calciumoxid eine redu- 
zierende sauerstoffentziehende Wirkung auf. Auf diese Weise konnen im Calciumkristall voriiegendes oder 
durch Wasseranlagerung entstandenes Calciumoxid zu Calciumfiuorid umgewandelt werden, was sowohl der 
Schleierbildung als auch der Verringerung von Kleinwinkelkorngrenzen dient. 

[0048] In besonderer Weise bevorzugt wird eine Ausfuhrung wie zuvor beschrieben, bei der wahrend des 
Temperprozesses ein Gasgemisch mit der zuvor angegebenen Zusammensetzung mit einem Durchfluss von 
wenigen Litem pro Minute durch die Anlage stromen ISsst. 

[0049] Bei besonderer Sorgfalt bezuglich der Reinheit und Sauerstofffreiheit aller in der Anlagen befindlichen 
Materialien und Oberfiachen kann auf ein Scavengermaterial verzichtet werden. Dabei ist zunachst eine Trock- 
nung im Hochvakuum auszufuhren, urn adsorbiertes Oberfiachenwasser und Sauerstoff vollstandig zu entfer- 
nen. Die Temperung kann im Vakuum, aber auch in einer Inertgasatmosphare stattfinden. 

[0050] Auch hat es sich als zweckmafiig erwiesen, im Inneren des das Tempergut enthaltenden Tempergefa- 
fies einen Calciumfluorid-Partialdruck von 0,7-1,5 mbar, insbesondere 0,8-1 mbar aufrecht zu erhalten. Die 
wird vorzugsweise durch Beigabe von CaF 2 -Pulver als Temperpulver in das Tempergefafi erreicht. Dabei ist 
das Tempergefafc vorzugsweise derart ausgestaltet, dass es nicht gasdicht ist. Der Abtransport von Gasen aus 
dem Inneren des Tempergefafles wird so nur behindert, aber nicht verhindert. Der Grad der Behinderung des 
Abtransportes von Gasen ist so bemessen, dass in der Trocknungsphase zwischen 350°C und 600°C, insbe- 
sondere 350°C und 500°C und besonders bevorzugt 350°C bis 400°C, das von der Oberflache des Temper- 
gutes bzw. des Tempergefaftes entfernte Wasser bzw. die entfernten Gase ausreichend gut in das Volumen 
aufcerhalb des Tempergefafies entweichen konnen. Gleiches gilt fur die Heranfuhrung und den Abtransport 
von Schutzgasen bzw. gasformigen Scavengern. In den oberen Temperaturbereichen (hoher als 600°C) be- 
wirkt die nicht gasdichte Gestaltung des Tempergefafces die Aufrechterhaltung des bereits genannten 
CaF 2 -Partialdruckes und im Falle derzusatzlichen Verwendung von festen Scavengern einen je nach Scaven- 
gerart, Temperaturbereich und zugegebener Menge an Scavenger bestimmten Scavengerpartialdruck. Uber 
grofie Temperaturbereiche herrschen dadurch fur bestimmte Stoffe quasistationare Zustande, solange noch 
ausreichend Temperpulver, Scavengerpulver und/oder Schutz- bzw. Fluorgas vorhanden ist. 

[0051] Vorzugsweise wird beim Tempern ein feinteiliges Calciumfluoridpulver mit einer mittleren KorngroGe 
von 100 nm - 1 mm verwendet. Obliche mittlere Komgroften betragen 1 - 200 pm, vorzugsweise 5 - 100 pm 
und insbesondere von 10-50 pm. Die Oberflache des feinteiligen Calciumfluoridpulvers sollte mindestens das 
10fache, vorzugsweise mindestens das 100fache der Oberflache des zu tempernden Gutes betragen. In be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsformen weist das Pulver mindestens das LOOOfache, in manchen Fallen 
mindestens das 5.000fache oder sogar 10.000fache der Oberflache des Tempergutes auf . 

[0052] Besonders bevorzugt ist es, die zu tempernden Kristalle und gefertigten Optiken direkt in das Temper- 
pulver einzubetten, so dass dies einen innigen direkten Kontakt zum Pulver hat. Es hat sich namlich gezeigt, 
dass sich hierbei besonders gut storende Verunreinigungen entfernen lassen. 

[0053] Zur Entfernung von vorhandenem Sauerstoff im Kristallgitter enthalt das Calciumfluoridpulver vorzugs- 
weise zusatzlich mindestens einen Scavenger. Bevorzugte Scavenger sind PbF 2 , ZnF 2 , SnF 2 , Grafit sowie an- 
dere niedrig schmelzende Fluoride und/oder Fluorverbindungen, die mit Sauerstoff fluchtige Verbindungen ein- 
gehen. Ein weiterer bevorzugter Scavenger ist XeF 2 , welches bei Raumtemperatur fest ist, sich jedoch beim 
Erwarmen in Xe-Gas und F 2 -Gas zersetzt und so als Niedrigtemperatur-Scavenger dient. Die bevorzugten 
Korngroflen der Scavenger entsprechen denen des CaF 2 -Pulvers, sie konnen jedoch von diesen verschieden 
sein. 

[0054] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das beim Tempern zugesetzte Pulver fein- 
teiligen Kohlenstoff, insbesondere Grafit. 

[0055] Vorzugsweise folgt die Warmezufuhr seitlich auf den zu tempernden KristaH und zwar unabhangig von 
der LSnge des Diffusionsweges und unabhangig vom Verhaitnis Durchmesser zur H6he. Prinzipiell kann die 
Warmezufuhr allerdings auch uber die untere und obere Fiache des KristallkGrpers erfolgen. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Oberflache, uber welche die Warme zugefuhrt wird und/oder die Ober- 
flache, uber die keine Warme zugefuhrt wird abgedeckt. Bevorzugte Abdeckungen sind Grafitmatten oder Gra- 
phitplatten. 



7/10 



DE 1 0 2004 008 754 A1 2005.09.08 



[0056] Erfindungsgemafc umfasst das Kristallmaterial sSmtliche Alkali- und Erdalkalifluoride, wie CaF 2 , BaF 2 , 
SrF 2 , MgF 2 sowie NaF, LiF und KF. Auch Kristalle von gemischten Fluoriden sind erfindungsgemafi geeignet. 

[0057] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird erfindungsgemad daher derart vorgegangen, dass der ge- 
samte Rohkristall oder ein aus einem Rohkristall orientiert herausgeschnittenes Blank, welches ein im Ver- 
gleich zum Stand der Technik wesentlich grGfieres Aufmafi besitzt, getempert wird. Die Temperung erfolgt in 
einem geeigneten Ofen bzw. einer Anlage, die die erfindungsgemaflen statischen und dynamischen Tempera- 
turgradienten gewShrleistet. Das Aufmafi wird vorzugsweise erst nach dem Tempern abgetragen. Vorzugswei- 
se wird das Material vom Kristallmittelpunkt aus bezuglich seiner H6he und/oder seines Durchmessers entlang 
des Umfangs bzw. aufieren Randes zirkumferential entfernt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt 
das Aufmafi mindestens 5%, vorzugsweise mindestens 10% des Endmafces bzw. der endmafcnahen Dimen- 
sion, wobei ein Aufmafi bzw. Obermafc von +15%, insbesondere +20%, bevorzugt ist. Als besonders bevorzugt 
haben sich Aufmafte von +25 bzw. +30% erwiesen. Dabei beziehen sich die Aufmafce vorzugsweise auf den 
Durchmesser bzw. die H6he des Kristalls. Soil beispielsweise das Endmali bzw. die endmafinahe Dimension 
des Kristalls 20 cm aufweisen, so wird der Kristall bei einem 20%-igen Aufmafi mit einem Durchmesser von 
mindestens 24 cm getempert. Ein spateres Tempern nach Entfernung des Randes, der die innere elastische 
Restspannung im Kristall verursacht, sollte nicht mehr stattfinden. 

[0058] Mit der erfindungsgemaflen Vorgehensweise konnen bei CaF 2 -Kristallen RMS-Werte der Brechzahl- 
homogenitat erreicht werden, die besserals 0,025 x 10" 6 , insbesonders besserals0,015 * lO^sind. Bezuglich 
der Spannungsdoppelbrechung lassen sich Werte an CaF2-Kristallen erhalten, wie sie in folgende Tabelle ein- 
getragen sind: 





< 1 1 1 > - Or ient ierung 


<100> bzw. <110>- 
Or ient ierung 




gut 


Insbeson- 
ders 


gut 


Insbe- 
sonders 


SDB - PV-Wert 
in nm/cm 




0,2 


2,5 


1 


SDB - RMS -Wert 
in nm/cm 


0, 15 


0, 08 


1 


0,35 



Tabelle 1 



[0059] Das erfindungsgema&e Verfahren eignet sich zur Herstellung von Kristallen alter Formen und aller Ori- 
entierungen. So ist es beispielsweise ohne weiteres moglich, auch Kristalle anstatt in (111)-Richtung in (100)-, 
Oder (110)-Orientierung annahernd spannungsfrei zu erhalten, was mit den bisherigen Verfahren des Standes 
der Technik nicht moglich war. 

[0060] Die erfindungsgema&e Herstellung von Kristallen kann nach den an sich bekannten Verfahren insbe- 
sonders nach der sog. Gradientenverfestigungsmethode (gradient solification method (GSM)) durchgefuhrt 
werden. Weitere ubliche bekannte, im industriellen Malistab durchfuhrbare Verfahren sind beispielsweise das 
Bridgman-Stockbarger-Verfahren, das Vertical-Gradient-Freeze-Verfahren, das Nacken-Kyropoulos-Verfah- 
ren und das Czochralski-Verfahren, sowie Varianten dieses Verfahrens. Dabei wird jeweils polykristallines Ma- 
terial in einem Tiegel aufgeschmolzen und anschlieflend die Schmelze langsam, vorzugsweise mittels eines 
Impfkristalles, in gerichteter Weise erstarren gelassen. Anschlieflend wird bei all diesen Verfahren langsam ab- 
gekuhlt, urn Kristalle mit bereits geringen thermischen Verspannungen zu erhalten. Alle derartig erhaltenen 
Kristalle sind fur das erfindungsgemSlie Verfahren geeignet. 

[0061] Die Erfindung betrifft nicht nur das Verfahren, sondern auch die mit dem Verfahren erhaltenen beson- 
ders spannungsarmen Kristalle mit den o.g. Werten. 

[0062] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der so erhaltenen Kristalle fur optische Zwecke, insbeson- 
ders als Rohling bzw. Halbzeuge fur optische Elemente. Eine bevorzugte Anwendung der so erhaltenen Kris- 
talle betrifft die Mikrolithographie, ublicherweise die Mikrolithographie < 250 nm, insbesonders bei 248 nm bzw. 
bei 193 nm und vorzugsweise bei 157 nm. 

[0063] Die erfindungsgemafc erhSltlichen optischen Elemente sind insbesonders Prismen und Linsen, die in 
optischen Anordnungen, insbesonders Objektiven verwendet werden. Werden diese in der Mikrolitho- und 
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Photographie eingesetzt, dann sind damit Stepper, Excimer-Laser, Wafer, Computerchips herstellbar, sowie in- 
tegrierte Schaltungen und elektronische GerSte, die solche Schaltungen und Chips enthalten. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0064] Die Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele nSher erlSutert werden. 

[0065] In einer Temperung wurden vergleichsweise eine einzelne Scheibe der Orientierung (100) sowie ein 
grofierer Kristallzylinder in (111)-naher Orientierung getempert. Die Haltezeit betrug bei diesem Prozess 100h 
bei 111 5°C. Danach erfolgte eine Abkuhlung mit einer Kuhlrate kleiner als 0,3K/h bis 730°C und anschliefiend 
mit 0,85K/h bis Raumtemperatur. 

[0066] Aus dem Kristallvolumen wurde anschliefcend eine (100)-Scheibe in einer mit der Einzelscheibe ver- 
gleichbaren Geometrie geschnitten. An beiden Scheiben wurde die Spannungsdoppelbrechung gemessen. An 
der (100)-Einzelscheibe wurde eine SDB von 3,2 nm/cm(PV-Wert) erzielt. An der Scheibe, welche nach der 
Temperung aus dem Volumen herausgeschnitten wurde, konnte eine Spannungsdoppelbrechung von 
0,87nm/cm(PV-Wert) erzielt werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von insbesonders nicht 111-orientierten, Gleitebenen aufweisenden span- 
nungsarmen, gro&volumigen Kristallen mit geringer Spannungsdoppelbrechung und homogener Brechzahl, 
umfassend Zuchten und Tempern eines Kristalles unter Relaxierung von Spannungen entlang seiner Gleite- 
benen durch Zufuhren von Warme unter Ausbildung eines Temperaturgradienten, dadurch gekennzeichnet, 
dass beim Tempern die Richtung der Warmezufuhr und/oder beim Abkuhlen der Warmeabfuhr uber eine Rich- 
tung erfolgt, die mit den Gleitebenen einen Winkel von 5 -90° bildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der zwischen Temperaturgradient und Glei- 
tebene ausgebildete Winkel zwischen 25 und 65° betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der zwischen Temperaturgradient und Glei- 
tebene ausgebildete Winkel 35 bis 55° betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Temperung von CaF 2 -Kristallen der 
Winkel zwischen Temperaturgradient und Gleitebene (100) groder als 25° ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass beim Tempern 
der Kristall so im Temperofen ausgerichtet wird, dass seine (111)-Richtung senkrecht zur ErdoberflSche steht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmezu- 
fuhr seitlich erfolgt . 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Tempe- 
rung eines CaF 2 -Kristalles die (111)-Richtung des Kristalles parallel zur Achse des Temperaturfeldes im Tem- 
perofen verlauft. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Tem- 
perung eines CaF 2 -Kristalles der Zuschnitt in 100 Oder 110-Zielorientierung erfolgt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Tempern in 
einem Temperraum mit einem Temperaturfeld ausgefuhrt wird, welches einen statischen radialen Temperatur- 
gradienten von kleiner 0,013 K/cm und/oder einen axialen statischen Temperaturgradienten von kleiner 
0,07K/cm aufweist 

1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Tem- 
pern und Abkuhlen der Suftere Randbereich des Kristalles auf ein vorbestimmtes Mali abgetragen wird und 
danach kein weiteres Tempern mehr erfolgt. 

11. CaF 2 -Kristall erhSltlich nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass er eine ho- 
mogene Brechzahl von < 0,025 * Kr*(RMS-Wert) aufweist. 
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12. Homogener CaF 2 -Kristall, erhSltlich nach dem Verfahren nach einer der Anspriiche 1 bis 11 dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kristall in 100-Richtung eine Spannungsdoppelbrechung von < 2,5 nm/cm (PV) 
und/oder < 1 nm/cm (RMS) aufweist. 

13. Homogener CaF 2 -Kristall nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass er in 100-Richtung eine 
Spannungsdoppelbrechung von < 1 nm/cm(PV) und/oder < 0,35 nm/cm(RMS) aufweist. 

14. Verwendung von nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 7 erhaltenen Kristallen, sowie den Kristallen 
der Anspriiche 8 und 9, als optisches Element, zur Herstellung von Steppern, Excimer-Lasern, Wafern, Com- 
puterchips, sowie integrierten Schaltungen und elektronischen Gerate, die solche Schaltungen und Chips ent- 
halten. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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